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 A utilização de espumas rígidas e semi-rígidas de poliuretano (RPUF) vêm crescendo 
nos últimos anos e a cada dia novas formulações e maneiras de fabricar este material são 
apresentados. Neste trabalho, RPUF foram sintetizadas utilizando-se um molde fechado para a 
expansão do material (isto é, sob confinamento) e se avaliou a inserção de duas cargas de 
origem vegetal (farinha de madeira provinda de resíduo industrial e nano celulose fibrilada 
(NFC)). O incremento de densidade foi avaliado, assim como o impacto nas suas características 
morfológicas, propriedades mecânicas (em compressão e tração), térmicas e dinâmico-
mecânicas. A utilização de farinha de madeira proporcionou um decréscimo em propriedades 
mecânicas em compressão (cerca de 20% para resistência máxima e 15% para módulo) e tração 
(cerca de 40% para tensão máxima), além de promover aumentos de densidade aparente (cerca 
de 40% em relação ao polímero puro). Essas diferenças foram relacionadas principalmente ao 
tamanho de partícula da farinha em relação ao diâmetro celular das RPUF. Quanto à inserção 
de NFC, o menor tamanho foi capaz de incrementar de forma significativa as propriedades em 
compressão (cerca de 107% para resistência máxima e 180% para módulo) e tração (cerca de 
90% para tensão máxima). Essas diferenças foram relacionadas à presença da NFC no interior 
celular, o que conferiu maior rigidez para a parede. Esse efeito também causou incrementos 
nas propriedades dinâmico mecânicas (cerca de 270% para módulo de armazenamento na 
região vítrea e 190% para região elastomérica), também incrementando a Tg (cerca de 12°C). 
Quando o confinamento foi utilizado juntamente com a NFC, as RPUF apresentaram 
incrementos ainda maiores nas propriedades mecânicas, com células mais arredondadas e com 
melhor formação aparente. Também foi observado aumento em estabilidade térmica, 
justificado pelo menor teor de vazios nas espumas, o que também levou a um pequeno aumento 
em condutividade térmica para as RPUF. 
 
Palavras-chave: Espumas rígidas de alta densidade, materiais celulósicos, farinha de madeira, 






 The use of rigid and semi-rigid polyurethane foams (RPUF) has been growing in recent 
years and every day new formulations and different ways to manufacture this material are 
presented. In this work, RPUF were synthesized using a closed mold for the expansion of this 
material (confinement) and the insertion of two fillers of vegetable origin (wood flour from 
industrial waste and nano fibrillated cellulose (NFC)) was evaluated. The density increase was 
evaluated, as well as the impact on its morphological, mechanical (in compression and tensile), 
thermal and dynamic-mechanical properties. The use of wood flour provided a decrease in 
mechanical properties in compression (about 20% for maximum strength and 15% for 
modulus) and tensile (about 40% for maximum strength), in addition to promoting increases in 
apparent density (about 40% compared to neat polymer). These differences were mainly related 
to the low affinity between the flour and the PU, due to the particle size. Regarding the use of 
NFC, the smaller size was able to significantly increase the properties in compression (about 
107% for maximum strength and 180% for modulus) and tensile (about 90% for maximum 
strength). These differences were related to the presence of NFC inside the cell wall, which 
promoted a higher wall cell’s stiffness. This effect also caused increases in the dynamic 
mechanical properties (about 270% for the storage modulus in the vitreous region and 190% 
for the rubbery region), also increasing the glass transition temperature (about 12 ° C). When 
confinement was used with NFC, RPUF showed even greater increases in mechanical 
properties, with more rounded cells and better apparent cells formation. An increase in thermal 
stability was also observed, justified by the lower void content in the foams, which also led to 
a small increase in thermal conductivity for RPUF. 
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 Espumas de poliuretano (PU) são materiais de engenharia dominantes em diversas 
aplicações, como estofados, colchões, materiais de isolamento doméstico e industrial, entre 
outros. Dentre esses materiais, as espumas rígidas de PU (RPUF), devido ao baixo peso e preço, 
destacam-se para aplicações estruturais, tais como núcleo de painéis estruturais sanduíche para 
isolamento (SIPs), entre outros. Apesar disso, esses materiais possuem baixa relação resistência 
à compressão/peso e resistência ao cisalhamento comparados a outros materiais poliméricos 
celulares, como o poli-tereftalato de etileno (PET) ou o poli-cloreto de vinila (PVC) [1].  
 RPUF podem ser fabricadas utilizando-se alguns óleos de base biológica, como soja, 
palma e mamona, o que confere um caráter mais ecológico e sustentável ao material, também 
diminuindo o preço final das peças fabricadas [2]. Porém, esses recursos geralmente não 
produzem RPUF capazes de atender aos requisitos estabelecidos em normas internacionais para 
fabricação de materiais destinados a núcleos para SIPs, como aqueles estipulados pela norma 
E1730 da American Society for Testing and Materials (ASTM). Por exemplo, essa norma prevê 
uma resistência à compressão maior que 180 kPa para uma densidade aparente próxima a 42 
kg.m-3, o que não foi atingido nos trabalhos de Delucis et al. [3], Gu et al. [4] e Zhou et al. [5], 
que estudaram RPUF formuladas com óleos de origem vegetal. 
 A inserção de cargas de origem vegetal em RPUF, como farinha de madeira, é reportada 
em diversos trabalhos como uma estratégia para melhorar algumas propriedades térmicas, 
estabilidade dimensional e resistência à fotodegradação [6][7]. Esses resultados são associados, 
principalmente, à reação entre os grupos NCO de isocianatos e os grupos OH da superfície das 
cargas vegetais, o que promove uma interface com elevadas propriedades. Apesar dos ganhos, 
não são reportados incrementos significativos em rigidez e resistência mecânica, o que é 
atribuído à formação de uma estrutura celular não-homogênea das RPUF, devido às rupturas 
celulares causadas pelas partículas, com elevado tamanho. Portanto, estratégias para diminuir 
o efeito negativo em relação à diminuição das propriedades quando partículas de tamanho 
micrométrico são incorporadas são ainda necessárias. 
 Outros materiais de base celulósica, tais como nanofibras e nanocristais de celulose, 
também foram reportados como cargas capazes de melhorar diversas propriedades de RPUF, 
tais como módulo e resistência à compressão, sem a perda do caráter ecológico associado à 
fabricação de RPUF com óleos vegetais [5][8]. Porém, para a incorporação desses produtos em 
RPUF, a matéria-prima é sujeita a processos longos e tediosos, e é necessário utilizar 
tratamentos superficiais para aumentar a cristalinidade e/ou utilização de agentes dispersantes 
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para melhorar a interação com o poliol. Assim, são requeridas estratégias para facilitar a 
incorporação em RPUF. 
 Assim como todos os materiais poliméricos celulares, nas RPUF há uma relação direta 
entre as características morfológicas e as propriedades físicas, mecânicas, dinâmico-mecânicas, 
o que pode ser controlado pelo método de expansão utilizado. Em geral, o método de expansão 
livre é adequado para a fabricação desses materiais, principalmente quando são utilizados 
precursores de alta viscosidade, como polióis de alta massa molar. Isso vale também quando 
são incorporadas cargas ou reforços, o que incrementa ainda mais a viscosidade.  
 Apesar dos benefícios, o método de expansão livre produz uma quantidade excessiva 
de rebarbas e resíduos de corte, além de demandar elevado esforço laboral e trabalho extra na 
preparação de peças. Uma maneira típica de reduzir a quantidade de resíduos é evitar a 
formação da coroa no momento da expansão, podendo-se utilizar moldes fechados para 
restringir o volume de expansão [9]. Esse método, é muito difundido na indústria, 
principalmente na fabricação de peças injetadas de PU. Assim, os moldes são posicionados 
horizontal ou verticalmente a fim de aproveitar a anisotropia das células poliméricas. Esse 
método de fabricação também proporciona um aumento significativo na homogeneidade e 
densidade celular, levando ao aumento em densidade aparente e melhores propriedades 
mecânicas para as RPUF [10]. 
 Nesse sentido, o empacotamento proporcionado pela expansão sob confinamento 
poderia ser usado para combater efeitos negativos relacionados às diminuições em 
propriedades mecânicas causadas pela inserção de cargas em RPUF. Além disso, o 
empacotamento torna as propriedades mecânicas e térmicas de RPUF menos dependentes da 






2.1 Objetivos gerais 
 O presente trabalho visa avaliar uma alternativa para a produção de RPUF carregadas, 
utilizando um molde fechado. Para tal fim foi utilizado um bio-poliol previamente incorporado 
com farinha de madeira e nano fibras de celulose (NFC). As espumas foram expandidas sob 
três condições, utilizando um molde fechada, de modo a fornecer as características desejadas 
quanto ao aumento de densidade e incrementos em propriedades. 
2.2 Objetivos específicos 
• Verificar a dispersão da NFC em gel de glicerina; 
• Descrever o efeito da quantidade de NFC nas características morfológicas e resistência 
máxima à compressão das RPUF; 
• Descrever os efeitos das diferentes condições de restrição à expansão em propriedades 





3. REVISÃO DE LITERATURA 
3.1 Espumas rígidas de poliuretano 
 O PU é um polímero sintetizado a partir da polimerização em etapas de um poli-álcool 
(OH−R−OH) e um diisocianato (NCO=R=NCO)n, formando ligações uretânicas 
(−OC(O)N(H)−R−N(H)C(O)O−R’−)n. A reação do diisocianato com a água presente na 
umidade do ar ou no poliol também forma o gás de expansão (CO2) e poliaminas, as quais 
podem reagir novamente com o isocianato e formar poliuréias (−R−N(H) −C(O) −N(H) 
−R’−)n, que enrijecem ainda mais a estrutura do PU e conferem melhores propriedades 
mecânicas às RPUF [11].  
 Esse material possui diversas aplicações, como elastômeros, adesivos de alto 
desempenho, selantes, fibras, vedações, gaxetas, preservativos, tintas e espumas rígidas, semi-
rígidas e flexíveis, sendo esta última a aplicação que possui maior consumo mundial atual [12]. 
RPUF estão entre os principais materiais de isolamento pois são baratas, apresentam elevada 
estabilidade dimensional, isolamento térmico e acústico [13]. Suas aplicações incluem 
revestimentos para geladeiras e freezers, tanques de água quente, tubulações de aquecimento, 
isolamento para equipamentos de armazéns refrigerados e, mais recentemente, estruturas 
navais e offshore [14]. Além disso, a fabricação de RPUF permite a expansão utilizando gases 
de baixa toxicidade, como CO2, substituindo outros agentes como clorofluorocarbonetos (CFC) 
e hidroclorofluorocarbonetos (HCFC), o que torna ainda mais vantajoso o uso desse material 
como polímero celular. 
 Existem muitos tipos de diisocianatos utilizados para confecção de RPUF, como di-
isocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de tolueno 
(TDI) e diisocianato de difenilmetano (MDI), sendo este último citado por diversos autores 
como aquele que produz RPUF com melhores propriedades, como mecânicas e térmicas e 
maior resistência à fotodegradação [12]. Além disso, muitos estudos recentes vêm focando no 
desenvolvimento de PUs livres de isocianatos, substituindo-os por diaminas derivadas de 
policarbonatos cíclicos, o que confere um caráter ecológico adicional ao material. Os resultados 
apresentados até o momento trazem espumas quimicamente estáveis, porém a baixa reatividade 
do sistema traz limitações como diminuição na estabilidade térmica e propriedades mecânicas 
[15]. 
 Dentre os polióis comerciais, aqueles baseados em poliéteres hidroxilados são os mais 
utilizados atualmente (90% do mercado), porém outros são encontrados na literatura, tais como 
poliéteres, policarbonatos, polibutadienos e mesmo acrilatos, produzidos de diversas formas 
(por exemplo, o poliol poliéter é produzido pela homopolimerização do óxido de etileno ou 
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propileno) [12]. Além desses polióis, há poliésteres provindos de bio-óleos derivados de 
sementes de plantas, e diversos trabalhos na literatura já avaliaram o efeito da substituição de 
polióis comerciais por estes poliésteres, com maior caráter ecológico associado. 
 
3.1.1 RPUF de base vegetal 
 Bio-RPUF são referidas na literatura como aquelas que utilizam, como matéria-prima, 
polióis de origem vegetal, ou seja, derivados de plantas, seja da semente, casca, pinha, fruto ou 
caule [2]. Alguns autores já investigaram a influência da substituição, parcial [16] ou total [3], 
de polióis de base petroquímica por similares derivados de plantas. Agrawal et al. [2] citam 
que o teor ideal de hidroxilas do poliol deve ser entre 350 e 500 mg de KOH.g-1 para que as 
RPUF possam ter rigidez suficiente para serem consideradas rígidas ou semi-rígidas. Além 
disso, um adequado teor de hidroxilas evita que RPUF tenham elevada friabilidade 
(esfarelamento ou esboroamento), o que pode inviabilizar sua utilização como um produto 
comercial. 
 A modificação da estrutura química de bio-polióis pode ser promovida pela 
modificação da funcionalidade da cadeia de seus ácidos constituintes, o que está muito 
difundido na literatura. Um exemplo atual é a epoxidação em reatores de leito fluidizado do 
óleo de soja e posterior abertura de anel , que é capaz de inserir grupos hidroxilas no óleo de 
soja [17]. Apesar dos ganhos em funcionalidade, essas estratégias demandam processos longos 
de reação e utilizam reagentes de fontes não-renováveis (como organo-catalizadores, por 
exemplo). O óleo de mamona se destaca pois é um dos poucos óleos vegetais que pode ser 
utilizado sem funcionalização para produção de espumas PU quimicamente estáveis. Esse óleo 
é dotado de um teor natural de hidroxilas, o qual é indicado na literatura [18] como cerca de 
160 mg de KOH.g-1. Esse triglicerídeo é composto basicamente (90%) pelo ácido ricinoleico 
(Figura 1(a)).  
 
 




 Apesar da vantagem de utilizar o óleo de mamona como matéria-prima, a fabricação de 
RPUF utilizando esse bio-óleo produz somente espumas PU flexíveis e, portanto, técnicas para 
aumentar sua funcionalidade devem ser utilizadas, como as anteriormente discutidas. Outra 
estratégia para o aumento de rigidez de RPUF é a combinação de segmentos rígidos e flexíveis, 
que pode ser obtida pela incorporação de aditivos, como extensores de cadeia, ou pela mistura 
de óleos miscíveis mais hidroxilados. Além disso, a variação do índice NCO/OH (razão entre 
número total de grupamentos NCO do isocianato e de hidroxilas do poliol) pode aumentar a 
rigidez e proporcionar incrementos em propriedades mecânicas. Nesse sentido, Delucis et. al. 
[3] sintetizaram RPUF estáveis utilizando óleo de mamona aditivado com glicerina em uma 
proporção de 3:1. O principal componente da glicerina é o glicerol, cuja estrutura química é 
exemplificada na Figura 1(b). Esses autores obtiveram RPUF quimicamente estáveis com um 
índice NCO/OH de 1,2 e propriedades mecânicas em compressão muito superiores comparadas 
àquelas com menores razões (0,6 e 0,9). As RPUF ainda apresentaram um menor teor de células 
abertas e maior homogeneidade celular, o que diminuiu sua densidade aparente. Além disso, 
não foram relatados grupamentos NCO não-reagidos devido ao excesso de isocianato na 
formulação. 
 
3.1.2 RPUF de alta densidade 
 Alguns autores fazem referência ao aumento de densidade como um fator primordial 
para aumento de rigidez e resistência. Segundo Michel, S et al.[19], a quantidade de agente 
expansor (água destilada) empregado controla a densidade das RPUF, pois uma maior 
quantidade de CO2 é produzida devido à maior reação com o isocianato, o que produz um maior 
teor de vazios no material. Os autores também relataram que o aumento na densidade relativa 
(razão entre densidade da espuma e densidade dos reagentes antes da expansão) aumenta de 
forma linear a tensão de compressão atingida até o início do platô de deformação, ocasionado 
pelo esmagamento celular, podendo chegar a cerca de 26 MPa para uma densidade relativa de 
0,85. 
 Thirumal et al. [20] também variaram o teor de água empregado na RPUF e observaram 
que, para densidades de até 116 kg.m-3, houve aumento significativo na resistência mecânica à 
compressão, com consequente diminuição do tamanho de célula, da condutividade térmica e 
da taxa de absorção de água. Porém, RPUF mais densas apresentaram um aspecto quebradiço 
devido à falta de agente expansor, além de células não-uniformes. E o controle da adição de 
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agente expansor também permitiu a obtenção de RPUF com maior capacidade de absorção de 
energia em ensaios de compressão. 
 Hwang et al. [21] avaliaram a influência da densidade e da temperatura de ensaio sobre 
a capacidade de absorção de energia em ensaios dinâmicos em compressão de espumas bio-
RPUF. Segundo os autores, uma maior densidade promove maior contato entre as paredes de 
células vizinhas na estrutura da RPUF, o que dificulta a deformação quando baixas cargas são 
aplicadas, como se pode observar na Figura 2. Além disso, na região do platô de tensão, região 
no gráfico tensão vs. deformação onde as células são esmagadas (estágio II da Figura 2), as 
tensões médias e flutuações aumentam com o incremento de densidade, o que promove maior 
flambagem celular e flutuações na tensão (estágio II), como observado nas micrografias. Os 
autores também justificam o aumento na flutuação da tensão pelo aumento na fratura frágil das 
células das RPUF de alta densidade proporcionada pelo incremento nas ligações cruzadas. De 
fato, além dos incrementos em propriedades estáticas, o incremento em densidade afeta as 
propriedades dinâmicas, como o impacto de baixa velocidade e a absorção de energia [22]. 
 
 
Figura 2: Representação do efeito do carregamento sobre a estrutura celular de RPUF de 




3.1.3 Processos de produção de RPUF 
 O método de expansão livre é um processo versátil e, portanto, o mais encontrado na 
literatura e em indústrias que fabricam peças em RPUF. É adequado para diferentes reações de 
mistura, inclusive para polímeros líquidos viscosos, onde a mistura do poliol com isocianato 
deve ser rápida, porém, de certa forma, a moldagem é dificultada pelo tempo curto disponível. 
Os acréscimos em viscosidade e consequente diminuição nos tempos de moldagem geralmente 
são atribuídos à incorporação de cargas ou pastas sólidas que, devido à baixa afinidade com o 
sistema PU, promovem esses acréscimos [23]. No entanto, esse método produz espumas que 
necessitam ser cortadas para preparação de peças, o que leva ao aumento da mão de obra e da 
quantidade de sobras e rebarbas, inclusive dentro do molde. 
 Uma maneira típica de reduzir a quantidade de resíduos de corte é impedir a formação 
da parte final da espuma, chamada de coroa. Geralmente, a restrição do volume livre expandido 
é utilizada para tal, promovendo um maior empacotamento celular que incrementa a densidade 
e homogeneíza a estrutura celular em RPUF [9]. Já são encontradas RPUF produzidas sob 
confinamento em plantas industriais, com moldes fechados horizontais ou verticais a fim de 
aproveitar convenientemente a anisotropia das células poliméricas. Além disso, 
industrialmente, são encontrados diversos processos para fabricação de peças de PU, 
semirrígidos ou flexíveis, também utilizando sistemas de injeção automatizados em moldes 
fechados com linhas de produção ou moldes do tipo carrossel para aumento de produção [13]. 
 Alguns autores relataram a técnica de restrição de expansão de RPUF em artigos 
científicos. Por exemplo, Nar et al.[24] prepararam RPUF carregados com fibras de kenaf em 
molde fechado (restrição de 40 e 60% do volume total de expansão) e investigaram a influência 
do teor do reforço (5, 10 e 15%). O maior confinamento induziu uma variação mais 
significativa na forma e estrutura das células, aumentando significativamente a 
homogeneidade, a densidade celular e diminuindo a anisotropia (alongamento da célula) das 
RPUF. Essas mudanças foram justificadas pela saturação de CO2 no poliol devido à alta pressão 
atingida dentro do molde fechado. A saturação fez com que o gás fosse liberado com menores 
teores no polímero líquido, o que provocou aumentos significativos de densidade, 
condutividade térmica e propriedades mecânicas. Esses autores também relataram que a 
restrição de 40% possibilitou a migração da carga para o interior da parede celular, promovendo 
um reforço real para as RPUF. 
 Nesse sentido, a restrição de expansão seria uma possível estratégia para combater os 
efeitos negativos referentes à incorporação de cargas vegetais particuladas, o que geralmente 
afeta as propriedades mecânicas de RPUF, devido aos inúmeros rompimentos celulares 
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causados no momento de expansão do polímero quando ainda líquido. Apesar dos ganhos em 
propriedades mecânicas, as RPUF carregadas de alta densidade referidas pelos autores não 
atendem a alguns critérios estabelecidos pela norma da ASTM, de código E1730. Por exemplo, 
resistência à compressão de 450 kPa e resistência à tração de 517 kPa para uma densidade 
aparente de 72 kg.m-3. Por isso, é necessário utilizar reforços com melhor afinidade com o 
sistema PU para a produção de compósitos de RPUF de alta performance. 
 
3.2 Tipos de cargas vegetais em compósitos de RPUF 
3.2.1 Cargas e fibras com dimensões micrométricas  
 RPUF reforçadas são referidas como aquelas produzidas pela incorporação de micro ou 
nanopartículas ou fibras capazes de conferir propriedades de interesse às RPUF. No caso de 
cargas de origem vegetal, há um aumento do apelo ecológico associado a esses produtos, 
especialmente quando são utilizados resíduos, uma vez que o polímero, geralmente de fonte 
não renovável, pode ser parcialmente substituído pelas cargas incorporadas. Além disso, RPUF 
com alto valor agregado pode ser produzido usando resíduos de baixo valor comercial e 
reduzindo o uso de matéria-prima que necessita de processamento prévio para utilização. 
 De fato, a literatura indica que fibras sintéticas podem ser utilizadas para obter 
propriedades de interesse, como por exemplo a fibra de poli(aramida), que foi capaz de 
aumentar a dureza e a inflamabilidade de RPUF [25] ou as fibras de vidro, que são utilizadas 
para elevar rigidez, resistência e estabilidade dimensional [26]. A incorporação de fibras 
vegetais (como juta, banana, kenaf, sisal etc.) já trouxe aumento em rigidez e resistência de 
RPUF sem promover alterações significativas na densidade aparente [2]. Muitos autores 
relatam ainda que a utilização de partículas é mais interessante que fibras com dimensões 
microscópicas pois possuem uma maior facilidade de incorporação no poliol ainda líquido [3]. 
 A farinha de madeira é uma dessas partículas naturais e se destaca devido à grande 
disponibilidade e ao conteúdo natural dos grupos hidroxilas em sua superfície, os quais são 
capazes de reagir com os grupos NCO do isocianato formando uma interface de natureza 
química entre matriz e reforço [3]. O processamento de toras e produtos derivados da madeira 
gera diversos tipos de resíduos como cavacos (Figura 3(a)), maravalhas (Figura 3(b)), aparas 
de corte (Figura 3(c)), cascas (Figura 3(d)) e serragem (Figura 3(e)). A farinha de madeira é 
uma configuração moída que, devido ao menor tamanho de partícula, permite a fabricação de 
diversos componentes de base madeireira, como painéis de madeira reconstituída, empregada 
por exemplo em móveis de baixo custo (Figura 3(f)). 
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 Atualmente, os resíduos florestais ocupam grandes áreas urbanas em lixões, levando a 
preocupações principalmente relacionadas à poluição do ar. Além disso, o Brasil se encontra 
entre os dez primeiros países no ranking global de produção de produtos florestais e os resíduos 
gerados nos processos de manufatura de produtos derivados da madeira vêm crescendo nos 
últimos anos [27]. Nesse contexto, este tema é importante dentro do fluxo de agregação 




Figura 3: Principais tipos de resíduos encontrados no processamento da madeira. Fonte: (a, b, 
c, d, e, f) adaptados de [27]. 
 
3.2.2 Cargas nanométricas 
 Alguns autores já investigaram a utilização de diversos tipos de cargas nanométricas 
incorporadas em RPUF. Dentre as que proporcionaram efeitos mais pronunciados podem ser 
citadas nanoplaquetas de grafeno, nanotubos de carbono [28], nanoargilas e nanosílica [29]. 
Segundo esses estudos, o menor tamanho de partícula diminui o número de rompimento das 
paredes celulares, devido ao menor tamanho dos reforços. Isso possibilita espumas com células 
mais homogêneas, de melhor formato e melhor distribuídas em comparação às carregadas com 
partículas de dimensões micrométricas, como anteriormente comentado. Além disso, o menor 
tamanho faz com que as cargas fiquem posicionadas no interior da parede celular, promovendo 
incremento significativo nas propriedades mecânicas, com pouca alteração na densidade das 
RPUF [30]. Apesar dessas vantagens, a incorporação de cargas nanométricas encontra 
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limitações pois estas cargas em geral tendem a formar agregados, mesmo em baixos teores, 
quando incorporadas ao poliol, o que requer a utilização de dispersantes [31]. 
 Um reforço que vem recebendo muita atenção nos últimos anos é a nanocelulose. 
Muitos estudos já referenciam sua utilização para reforçar compósitos poliméricos com alta 
eficiência e menor custo comparada a outras cargas nanométricas. Em uma revisão recente, 
Kargarzadeh et al. [32] discutiram os avanços nos últimos anos quanto à utilização dos dois 
principais tipos de nanocelulose para nanocompósitos, nanofibrilada (NFC) e cristalina (CNC), 
e os tipos de matrizes utilizadas (borrachas, polímeros termorrígidos, resinas poliéster 
insaturadas, formaldeídos e tereftalato de polietileno). 
 A celulose é o polímero natural mais abundante do mundo. Possui aplicações em 
diversas áreas, como produção de papel, filmes, explosivos baseados em nitrocelulose, 
materiais têxteis, entre outras. Características como biodegradabilidade, renovabilidade, baixa 
densidade, grande área superficial e elevado teor de hidroxilas na superfície, fazem da celulose 
um material promissor na utilização como reforço em RPUF [33]. 
 A nanocelulose pode ser extraída de diversas fontes, como vegetal (madeiras e fibras 
vegetais como algodão, sisal, rami, curauá)[34], animal (como certos crustáceos) ou bacteriana 
(celulose secretada pela ação fermentativa de algumas bactérias)[35]. Dentre as fibras vegetais, 
a que produz maior conversão de microfibras em nanofibras (podendo chegar em 96%) é a de 
Eucalyptus spp. [36]. Também foi relatado que esse precursor possui maior facilidade de 
fibrilação, devido a fatores como razão de hemicelulose/celulose/ lignina e/ou largura e 
comprimento das nanofibras [36]. Os plantios de eucalipto foram historicamente manejados 
silviculturamente para promover a extração da celulose, a qual tem sido massivamente 
explorada para a produção de papel, principalmente. 
 As fibras vegetais possuem uma estrutura celular complexa, e seus macroconstituintes 
podem variar em termos de teor e composição. Dentro da membrana vegetal são encontradas 
as microfibras e seu conjunto formam uma macroestrutura, que pode ser visualizada a nível 
macroscópico. Dentro de cada microfibra vegetal são encontradas as nanofibras de celulose, 
que se ligam, umas às outras, por um polímero amorfo denominado hemicelulose. Esse 
conjunto está imerso em uma “matriz” de lignina. Essa estrutura da fibra vegetal está 





Figura 4: Representação genérica da estrutura vegetal convencional. Fonte: adaptado de [34] 
 
 As nanofibras celulósicas ainda podem ter segmentos cristalinos e amorfos no 
polímero que as constitui. Os segmentos amorfos podem ser oxidados mediante hidrólise 
ácida, utilizando H2SO4, por exemplo, para aumento de cristalinidade, transformando 
nanofibras (Figura 5(a)) em nanocristais de celulose (CNC), observados na Figura 5(b) em 
imagem obtida por microscopia eletrônica de transmissão (MET) [34]. Além disso, há a 
possibilidade de aumento de carga superficial, utilizando reagente como o T.E.M.P.O. 
(radical de 1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) para facilitar a desfibrilação. As nanofibras 
produzidas por este método possuem maiores potenciais “zeta” e melhor dispersão no meio, 
também sendo relatados melhores estabilidades das suspensões obtidas [37].  
 
 
Figura 5: Representação esquemática de nanofibras de celulose antes e após oxidação via 
T.E.M.PO. Fonte: adaptado de [34] 
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 A estrutura da fibra de celulose é basicamente composta por unidades repetidas de d-
glucose mantidas coesas através de ligações glicosídicas, formando o dímero conhecido como 
celobiose (Figura 6), o qual pode ser reduzido ou não para terminação de cadeia, como citado. 
O grau de polimerização (DP) dessas cadeias pode variar de acordo com a origem da fibra, para 
fibra de algodão é estimada em 7.000, do linho 8.000 e do rami 6.500 [38]. Obviamente, 
dependendo do processo de desfibrilação e produção de polpas esse valor pode variar. 
 
 
Figura 6: Estrutura química do monômero que constituem a celulose. Fonte: adaptado de 
[33]. 
 
 O processo de fibrilação de polpas e fibras de origem vegetal geralmente utiliza 
moinhos coloidais. Devido à elevada polaridade, as matérias primas, já citadas, necessitam 
dispersão em solventes polares, antes da moagem. O elevado teor de hidroxilas da superfície 
favorece a formação de ligações de hidrogênio, o que aumenta o teor de agregados e incrementa 
a viscosidade das suspensões, o que dificulta a moagem. 
 Para a obtenção de compósitos de RPUF, diversos autores citam a necessidade de 
dispersão da NFC no poliol, utilizando solventes, como dioxanos [31], por exemplo, para 
diminuir a quantidade de agregados formados. Secagem à vácuo ou liofilização também podem 
ser utilizados para a remoção do solvente pós-moagem. Porém, não são encontrados muitos 
trabalhos que utilizam solventes de maior viscosidade para a desfibrilação de polpas para 




3.3 Efeito de cargas de origem vegetal nas propriedades de RPUF 
3.3.1 Morfologia 
 Devido ao elevado teor de hidroxilas presentes nas fibras vegetais, acredita-se que estas 
possuam uma elevada afinidade com o sistema PU [2]. Esses grupamentos podem reagir com 
o NCO do isocianato e formar uma interface forte com ligações covalentes entre as partículas 
e a matriz de PU [3]. Entretanto, devido ao tamanho das partículas (na ordem de 200 a 500 
µm), a formação celular pode ser dificultada, pois esses materiais possuem dimensões maiores 
que o diâmetro médio das células, quando se utiliza gases de expansão como o CO2 (na faixa 
de 80 µm) (Figura 7(a)). Além disso, alguns autores citam que o posicionamento de partículas 
no interior do poro (Figura 7(b)), pode também prejudicar as propriedades mecânicas [24][18]. 
Segundo Nar et al. [24], que reforçaram RPUF com Kenaf, há uma tendência à formação de 
aglomerados para maiores teores de carga, levando a uma grande perda de propriedades 
mecânicas, por isso um teor entre 8-10% foi considerado ideal. 
 Se o tamanho da partícula for menor que o diâmetro celular (na ordem de 80 µm), essa 
não irá influenciar de maneira significativa a formação celular, a carga estará posicionada no 
interior da célula, podendo estar na parede ou nos vértices das faces, como nas Figuras 7(c,d), 
respectivamente [31]. Esse efeito, geralmente, proporciona RPUF quimicamente mais estáveis 
e com melhores propriedades mecânicas, podendo ou não alterar sua densidade, dependendo 
do efeito da carga na morfologia (diminuição ou aumento no tamanho da célula). De fato, 
RPUF reforçadas com nanomateriais apresentam células menores e mais arredondadas em 
comparação com as puras, o que é atribuído à posição da carga dentro da parede [18][39]. Esse 
efeito é causado pela ação desses reforços como agentes de nucleação. E, pelo menor tamanho, 
reagem com maior facilidade com os grupamentos NCO do isocianato e também com o poliol. 
 
 
Figura 7: Micrografias mostrando rompimentos celulares causados por farinha de madeira 
(a), posicionamento de partículas de madeira dentro do poro celular (b) e de NFC no vértice 




 O índice anisotrópico (IA) e o diâmetro médio celular (DC) são os parâmetros 
morfológicos mais apresentados na literatura [2][3] e é bem documentada sua influência 
significativa na densidade e nas propriedades mecânicas de RPUF. Geralmente, incrementos 
em anisotropia (alongamento celular) e diminuição do tamanho médio da célula aumentam 
rigidez e resistência para RPUF na direção de expansão das espumas. A diminuição na 
quantidade de agente expansor causa diminuição no tamanho das células, o que está 
relacionado ao incremento em densidade aparente e propriedades mecânicas [19]. 
 Alguns autores também afirmaram que a diminuição na anisotropia e tamanho celular 
levam à diminuição da absorção de água em RPUF. De acordo com Delucis et. al. [3], RPUF 
carregadas com cargas particuladas de origem vegetal apresentam incrementos na absorção de 
água em relação às respectivas RPUF sem carga, o que foi atribuído ao caráter hidrofílico 
dessas cargas. Entretanto, quando há uma baixa afinidade com a matriz, as cargas particuladas 
podem levar ao rompimento de diversas células durante a polimerização e posicionamento das 
cargas dentro do poro das RPUF, o que facilita a permeabilidade de fluídos como a água [3]. 
Por outro lado, nanomateriais incorporados em RPUF abaixo do teor de saturação podem atuar 
positivamente nas características higroscópicas. O refinamento e a melhor formação e 
distribuição celular faz com que a água permeie com maior dificuldade entre as células. Menos 
paredes rompidas e maior teor de células fechadas também limitam a entrada de água na 
espuma [5]. 
 
3.3.2 Propriedades mecânicas 
 A avaliação das propriedades mecânicas de RPUF é de extrema importância mesmo 
quando o material é utilizado para isolamento térmico e acústico e não à aplicação estrutural. 
Em geral, busca-se avaliar as propriedades compressivas do material na direção paralela à 
expansão, tal como prevê a norma ASTM D1621. Segundo Li et al. [40], o comportamento 
mecânico em compressão de sólidos celulares é definido em 3 estágios, isto é, comportamento 
linear elástico inicial, um platô na carga, e uma densificação final do material, como mostrado 
na Figura 8(a). O tamanho de célula e rigidez da parede celular (que pode ser incrementada 
com reforços compatíveis) determina o tipo de curva característica de cada sólido celular, o 
que impacta na tensão característica obtida no ensaio (σy). 
O comportamento mecânico em compressão para espumas PU diferencia-se 
primordialmente por sua classe de rigidez. Como apresentado na Figura 8(a), espumas flexíveis 
apresentam um comportamento seguindo um padrão II. Após a tensão σy, observa-se uma 
queda abrupta de tensão acompanhado de aumento de deformação, indicando a ocorrência da 
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falha. Logo após εcd, as células se tocam e começa a ocorrer compactação do material. 
Analogamente, para RPUF (padrão I), um aumento na tensão máxima é observado, mesmo 
após a falha em σy, o que é justificado pela maior rigidez celular. Também neste tipo de espuma 
não se observa uma queda de tensão após σy, mas um aumento na carga e na deformação, 
seguido da compactação. Apesar da maior rigidez e resistência mecânica, esse último padrão 
pode revelar um comportamento extremamente quebradiço, o que inviabiliza a utilização da 
RPUF. Portanto, o comportamento intermediário, representado em III, pode ser considerado 
ideal para espumas PU rígidas ou semirrígidas. 
 
 
Figura 8: (a) Comportamento mecânico em compressão de diferentes tipos de espumas PU 
rígidas (I), flexíveis (II) e semi-rígidas (III) (b) comportamento em tração para espumas com 
poliol de origem vegetal (em vermelho) e petroquímica (em preto). Fonte: adaptadas de [40] 
e [41], respectivamente. 
 
 Segundo Gu et al. [41], o comportamento em tração de RPUF diferencia-se dependendo 
do poliol utilizado. Mais especificamente, para esses autores é possível diferenciar RPUF 
produzidas mediante adição de polióis de origem vegetal ou petroquímica, como observado na 
Figura 8(b). Segundo esses autores, quando RPUF são fabricadas utilizando-se bio-polióis, o 
modo de falha é marcado por um decaimento não-abrupto a partir da tensão de ruptura, devido 
ao maior número de ligações tridimensionais entre seus triglicerídeos, o que aumenta a 
plasticidade da estrutura celular e também a capacidade de absorção de energia. Com base 
nessa característica, é possível dizer que a densidade de ligações cruzadas proporcionada pela 
estrutura química dos bio-polióis leva à formação de espumas mais tenazes. 
 Dentre os diversos fatores que influenciam a resposta mecânica de RPUF, a densidade 
do material tem o efeito mais significativo. Velocidade de carregamento, orientação do material 
ensaiado e temperatura de teste também influenciam o comportamento compressivo [34]. A 
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orientação celular paralela à direção de carregamento é referida por diversos autores como 
superior. Segundo Escalante (2015), o qual avaliou a diferença da anisotropia celular quando 
nanotubos de carbono foram incorporados, as células não rompem de maneira frágil quando 
carregamentos perpendiculares são aplicados, sendo somente esmagadas e, por esse motivo, a 
resistência à compressão é cerca de 50% menor a 90° da direção de expansão comparada a 0° 
[42]. Por esse mesmo motivo, RPUF com células mais alongadas possuem maior suporte 
celular e, consequentemente, maior resistência à compressão [30]. 
 Em relação à RPUF carregadas com partículas, Delucis et al. [3] concluíram que quanto 
maior a afinidade química entre partícula e isocianato maior a reatividade do sistema e 
melhores as propriedades mecânicas de RPUF carregados. Além disso, a incorporação de 10% 
de farinha de madeira foi considerada vantajosa mesmo com o decréscimo em algumas 
propriedades mecânicas em relação às RPUF puras, já que boa parte do polímero é substituído 
pela carga, o que aumenta o caráter ecológico das RPUF e diminui seu custo. De fato, diversos 
autores afirmaram que a presença de cargas particuladas pode reduzir o desempenho mecânico 
de RPUF [3][18] a depender da morfologia celular resultante. 
 Diversos produtos nanocelulósicos são utilizados como reforço em matriz de RPUF, 
modificando a estrutura celular. Esses materiais podem atuar como sítios de nucleação e, 
consequentemente, promover melhoras nas propriedades mecânicas. Zhou et. al. obtiveram 
aumento de 120% na resistência e 210% no módulo em compressão, utilizando 4 % em massa 
de CNC comercial em RPUF à base de óleo de palma [5]. A atuação da CNC como sítio de 
nucleação aumentou a área de suporte das células, a rigidez da parede e o diâmetro médio. 
 Głowinska et. al. [43] relataram uma diminuição da deformação na ruptura em tração 
de 454% (para RPUF puro) para 153% (com 20% em massa de NFC). Esses resultados foram 
atribuídos à atuação da celulose como agente de reticulação multifuncional, formando redes de 
celulose no interior celular, conectadas por pontes de hidrogênio das hidroxilas. Isso reduz a 
mobilidade dos segmentos flexíveis do PU, o que também confere aumentos nos valores de 
módulo de armazenamento para diferentes temperaturas em ensaios dinâmico-mecânicos.  
 Alguns autores também relataram que um menor teor de celulose é suficiente para 
melhorar as propriedades mecânicas de RPUF. Septavani et al. [30] relataram um aumento de 
13% na resistência e 15% no módulo em compressão para 0,4% em massa de nanocristais de 
celulose (CNC), além de um aumento nas características de isolamento térmico, sem que 
houvesse variação da densidade aparente. Zhou et al. [5] relataram um teor de 0,5 % em massa 
de NFC em um RPUF à base de óleo de mamona para maximizar as propriedades mecânicas 
18 
 
enquanto um teor superior (1 %) promoveu uma diminuição de 30% no módulo aparente da 
RPUF. Assim, um teor próximo a 0,4% de CNC ou NFC levou aos melhores resultados de 
características morfológicas e propriedades mecânicas e térmicas de RPUF. 
 
3.3.3 Propriedades térmicas 
 O processo de decomposição de PUs ainda é pouco difundido na literatura. Alguns 
autores relatam que três estágios governam a decomposição térmica de RPUF. No primeiro 
(até 250°C) (Figura 9) observa-se a evaporação de produtos voláteis aprisionados no interior 
celular, principalmente agentes de expansão e umidade, alcançando 2% de perda de massa. 
Além disso, pode haver volatilização de isocianatos monoméricos não reagidos, contribuindo 
em menor quantidade para o percentual mássico perdido [43].  
 As cargas vegetais utilizadas para confecção de RPUF apresentam teores significativos 
de extrativos e umidade, que podem chegar a 20% em massa. Tanto os extrativos, como a 
umidade estão ligadas por fortes interações secundárias, como pontes de hidrogênio e, por isso, 
a secagem em estufa pode não ser suficiente para causar a evaporação desses voláteis. Por esse 
motivo, RPUF carregadas geralmente apresentam um incremento no primeiro estágio de 




Figura 9: Curva típica de uma análise de TG em N2 para RPUF demonstrando os 3 estágios 
principais de decomposição. Fonte: adaptado de [44]. 
 
 No segundo estágio (entre 250-450°C) inicia a degradação de segmentos rígidos que 
fazem a ligação entre as cadeias maiores do PU (ligações cruzadas, formando HCN e NO2) 
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[44]. Nesse estágio, PUs carregados com partículas apresentam pouco acréscimo em sua 
estabilidade, geralmente justificados pela menor influência das partículas nessas ligações, 
devido ao tamanho. Entretanto, aquelas RFPUF carregados com nano materiais podem 
apresentar um acréscimo na estabilidade térmica nesse estágio de decomposição devido ao 
menor tamanho e maior afinidade com a matriz [6][5].  
 O último estágio de degradação é aquele entre 450-600°C, onde as ligações das 
moléculas maiores do PU são rompidas e a cinética de degradação é mais lenta, possuindo um 
menor pico na DTG comparada ao estágio dois, como exemplificado na Figura 9. Nesse 
estágio, são gerados voláteis como aminas primárias, secundárias, vinil-éteres e CO2. 
Novamente, a afinidade e o tamanho de partícula governam este estágio e incrementos só são 
observados para menores tamanhos e maiores afinidades entre carga e PU. É importante 
ressaltar que a atmosfera empregada nos ensaios de TG influencia sua estabilidade térmica, 
podendo haver mais um estágio em atmosfera oxidativa (como o ar). 
 A condutividade térmica é um fator primordial em espumas PU destinadas ao 
isolamento térmico e o elevado teor de vazios do material, preenchido com o gás de expansão, 
promove baixos coeficientes de condutividade térmica. Segundo Calvo et al. [45], a 
condutividade térmica (CT) de RPUF é uma combinação da soma de fatores que contribuem 
para esta propriedade. Segundo o autor, além da CT ao longo das paredes celulares, fatores 
como grau de reticulação do PU, radiação térmica da fase gasosa e convecção do gás de 
expansão dentro da célula devem ser levados em consideração. Medidas confiáveis de CT, para 
espumas destinadas a produtos que utilizam a peça sem recobrimento (como em SIPs, por 
exemplo) são realizadas quando todo o agente expansor é substituído pelo ar atmosférico, este 
com maior condutividade térmica (25,6 mW.m-1.K-1) comparado ao dióxido de carbono (14.5 
mW.m-1.K-1) ou algum outro agente expansor possivelmente empregado. Ou seja, medidas de 
CT confiáveis para RPUF com alto teor de células fechadas podem ser obtidas somente após 
12 dias da confecção [46]. 
 Espumas carregadas podem ter incrementos em sua CT resultante da incorporação da 
carga dependendo da morfologia celular. Em geral, células menores contribuem para 
incremento dessa propriedade, aumentando a transferência de calor pelas paredes, uma vez que 
o gás de expansão é pelo menos 10 vezes mais isolante que o polímero sólido. Porém, as cargas 
podem atuar como barreiras de difusão, diminuindo a transferência de calor e 
consequentemente a CT [6]. Entretanto, também se deve considerar que se a interação entre 




3.3.4 Propriedades dinâmico-mecânicas 
 Propriedades dinâmico-mecânicas são de grande importância em espumas PU já que 
muitas estão submetidas a carregamentos cíclicos quando aplicadas em produtos finais, como 
em colchões (flexíveis) ou no assoalho de caminhões (RPUF). Muitos autores investigam essas 
propriedades utilizando diversos tipos de clamps, e os mais recomendados são aqueles que 
submetem o material a cargas compressivas ou cisalhantes, apesar de haver estudos com bom 
grau de confiabilidade quando se utiliza clamps para flexão em 3 ou 4 pontos ou ainda para 
torção [47][48]. Além disso, a frequência de teste e a faixa de temperatura a serem analisadas 
devem ser cuidadosamente escolhidas, especialmente para espumas carregadas [49]. 
 As propriedades obtidas por esse ensaio são módulo de armazenamento (E’), módulo 
de perda (E”) e a razão entre eles, chamada de tan δ. Para determinação da temperatura de 
transição vítrea (Tg),  normalmente utiliza-se os resultados (Figura 10) do pico de E” ou de tan 
δ. Alguns autores relatam que este último proporciona valores mais próximos com ao ponto 
médio de transição visco-elástica das espumas, enquanto o pico em E” indica o ponto de início 
de queda da região vítrea [48][49]. Aumentos na frequência de teste podem causar incrementos 
na Tg, como observado na Figura 10 (linhas comparam frequência entre 10 e 0,1 Hz de cima 
para baixo), sendo 1 Hz a frequência mais encontrada para realização do ensaio [49]. 
 
 
Figura 10: Curvas típicas de um ensaio dinâmico-mecânico em compressão para RPUF 
utilizando diversas frequências de teste (de cima para baixo, E’, E” e tan δ, respectivamente). 
Fonte: adaptado de [49]. 
21 
 
 Assim como citado para as propriedades mecânicas, a adição de partículas de tamanho 
micrométrico em espumas carregadas geralmente traz decréscimo em propriedades dinâmico-
mecânicas, justificado pelos rompimentos celulares e diferenças morfológicas anteriormente 
citadas. Analogamente, reforços nanométricos podem contribuir positivamente [23], também 
sendo relatados incrementos em valores de Tg para espumas reforçadas com cargas 
nanométricas [50]. Segundo Yan et al. [28], que reforçaram RPUF com nanotubos de carbono 
e nanoplaquetas de grafeno, o aumento na Tg e a diminuição nos valores de tan δ sugerem que 
a carga atua como um “reticulador físico”, por meio de fortes interações interfaciais, o que 
diminui a mobilidade da macromolécula polimérica, contribuindo para aumento de rigidez e 
estabilidade térmica das RPUF, também aumentando a região de transição vítrea. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1 Obtenção e caracterização das cargas utilizadas 
 Farinha de madeira de pinus foi obtida mediante a moagem (em moinho Willey) de 
serragem de madeira, doada por uma madeireira localizada no Sul do Brasil. Após moagem, a 
farinha foi peneirada (peneira de malha 100 mesh) e seca em estufa (60 °C até massa constante) 
e algumas de suas propriedades (e.g. teor de holo-celulose, lignina, extrativos e cinzas) são 
descritas em um trabalho já publicado [3]. Com base em resultados obtidos por análises 
termogravimétricas (seguindo a norma ASTM D7582), a farinha de madeira utilizada é 
composta de umidade (8,53% em massa), matéria volátil (76,53% em massa) e resíduo (14,94% 
em massa). 
 A NFC utilizada para o estudo foi obtida mediante desfibrilação mecânica em moinho 
coloidal, seguindo procedimento já publicado [51]. Polpa de Eucalyptus branqueada, doada 
pela empresa Suzano Papel e Celulose (Brasil), foi misturada em glicerina (99% de pureza) e 
levada a um liquidificador de laboratório para obtenção de uma suspensão pastosa. Essa mistura 
foi, então, submetida a 20 passagens em um moinho Super Masscoloider (marca Masuko 
Sangyo®), com velocidade controlada de 1.500 rpm até obtenção de um gel de glicerina com 
nanofibras dispersas. Devido à viscosidade inicial da mistura, inicialmente, as pedras do 
moinho possuíam uma separação maior, a qual foi sendo diminuída progressivamente até a 
obtenção de fibras em nanoescala.  
 Para determinar o teor de NFC no gel, foi realizada uma amostragem em triplicata, 
substituindo-se a glicerina por água destilada, mediante três etapas de centrifugação (5.000 
rpm; 15 min). Em seguida, o percentual mássico de fibra foi determinado por gravimetria. Na 
suspensão em água, o diâmetro médio e comprimento da NFC foi avaliado por microscopia 
óptica, utilizando 40 medidas para ambas dimensões Também avaliando-se a dispersão da NFC 
no poliol pela mesma técnica. 
 Para determinar o percentual de matéria volátil no gel de NFC/glicerina, foi realizada 
uma análise termogravimétrica (TG) (equipamento da TA Instruments, modelo Q50) em 
cadinho aberto, empregando-se uma atmosfera inerte de N2, em uma faixa de temperatura entre 
50 e 250 °C e uma rampa de aquecimento de 10 °C.min-1. O cálculo foi realizado com base nos 
eventos térmicos consultados na literatura, como perda de massa em Tonset (para DTG) para 
teor de umidade e pico na derivada da perda de massa (DTG) para percentual de glicerina [52].  
 Foi avaliada também a reatividade do gel de glicerina/NFC com o sistema PU, seguindo 
uma metodologia adaptada [6]. Nesse experimento, 1,00 g do gel e 1,00 g de glicerina pura 
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(descrição do fabricante na Tabela 1) foram misturados manualmente em separado com 
quantidade excessiva (2,00 g) de MDI e 0,10 g de catalisador. Essas misturas foram pós-
curadas em estufa a 60 °C por 4 h e submetidas a análises por espectroscopia no infravermelho 
(equipamento ATR-IR da marca Bruker, modelo Alpha) na faixa do infravermelho médio de 
3.500-500 cm-1. 
   
4.2 Processo de moldagem das RPUF 
 A formulação para a produção das RPUF de base vegetal é apresentada na Tabela 1. 
Como poliol, óleo de mamona e glicerina foram utilizados em uma proporção de 3:1 em massa. 
Todas as RPUF foram produzidas com um leve excesso de MDI polimérico para garantir total 
reação do poliol, sendo empregado um índice NCO:OH de 1,2, tal como realizado na literatura 
[3]. 
 
Tabela 1: Formulação utilizada para a preparação das RPUF. 
Componente Função Distribuidor 
Quantidade 
(partes/100 g) 
Óleo de mamona Poliol 



















MDI polimérico Diisocianato 
Polisystem Indústria e 
Comércio 
63,0 
Água destilada Agente expansor - 1,4 
  
 RPUF foram produzidas com três diferentes teores de NFC (0%, 0,2% e 0,4 % em 
massa) pelo método de expansão livre. Posteriormente, as espumas com melhores resultados 
(maior módulo e resistência à compressão) foram submetidas a três diferentes graus de 
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confinamento (0%, 30% e 50%). A umidade remanescente no gel (NFC + glicerina) atuou 
como agente expansor, sendo equilibrada pela adição de água destilada (quantidade descrita na 
Tabela 1), nas RPUF puras, e glicerina, para as RPUF com menor teor de NFC (0,2%). 
 Para fabricação das RPUF com farinha de madeira, foi utilizado um teor otimizado de 
10% em massa, seguindo metodologia consultada na literatura [3][6] e dois graus de 
confinamento, assim como mencionado acima. 
 Para induzir o confinamento, as massas referentes ao preenchimento total do molde em 
expansão livre (para RPUF pura, com 10% de farinha de madeira e 0,4% de NFC) foram 
multiplicadas por 1,7 e 2 para produzir graus de confinamento de 30% e 50%, respectivamente. 
Foi utilizado um molde de aço inoxidável de formato prismático com as dimensões internas de 
10 × 10 × 12 cm3 (dimensão maior na direção de expansão) e espessura de parede de 2 mm. 
Para melhor entendimento, o fluxograma abaixo pode ser observado. 
 
 
Figura 11: Fluxograma da parte experimental 
 
 A tampa do molde usado possui quatro orifícios de 1 cm de diâmetro. O molde foi 
revestido (incluindo os furos) com cera de carnaúba e papel pardo para facilitar a desmoldagem, 
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promover a liberação de gases gerados e para evitar vazamento de espuma. Posteriormente, a 
espuma foi desmoldada, o que se seguiu de uma pós-cura a 60 °C em estufa com circulação de 
ar e condicionamento sob temperatura e umidade do ar ambiente por 2 semanas. 
 
4.3 Caracterização das RPUF 
 O plano paralelo à direção de expansão das RPUF foi analisado por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) em um microscópio Phenom modelo ProX desktop, utilizando 
feixe de elétrons de 5 kV. As amostras foram cuidadosamente cortadas, coladas em stubs e 
revestidas com uma camada fina de ouro. Foram estimados o diâmetro médio de célula (DC) 
((largura da célula + comprimento da célula) / 2) e o índice anisotrópico (IA) (comprimento da 
célula - largura da célula) / comprimento da célula), usando 15 medidas por família (3 amostras 
com 5 imagens cada). As medidas foram realizadas a partir das imagens do MEV com auxílio 
do software Image J ®. Além disso, o conteúdo de vazios foi calculado de acordo com a 
equação 1, definida por Eaves, D. (2004) [53]: 
 




Onde: Vc é o conteúdo vazios, ρe é a média da densidade aparente das RPUF expandidas e ρp 
foi calculado usando a lei das misturas, levando em consideração a densidade relativa do poliol 
e aditivos e MDI, medidos separadamente, usando um balão volumétrico. 
 
  A densidade aparente das RPUF (dimensões: 5,0 cm × 5,0 cm × 2,5 cm, dimensão 
menor na direção de expansão) foi determinada seguindo a ASTM D1622. Essas mesmas 
amostras foram testadas em compressão usando uma máquina universal de ensaios 
(equipamento Emic, modelo 23-5D) com carga aplicada paralela à direção de expansão. A 
velocidade de ensaio foi de 2,5 mm.min-1 e a resistência à compressão foi lida no momento em 
que a carga se manteve constante (próximo a 3,3 mm de deslocamento da máquina), de acordo 
com a norma ASTM D1621. 
 Outras amostras de RPUF com as mesmas dimensões foram submetidas a testes de 
tração na direção paralela à expansão, a uma velocidade de 0,4 mm.min-1, seguindo a norma 
ASTM D1623. Cada amostra foi cuidadosamente colada a aparatos de teste de aço inoxidável 
nas superfícies superior e inferior, usando uma resina epóxi e fixados nos suportes da máquina 
universal de ensaios. Após esses ensaios mecânicos, as curvas medianas de cada grupo de 
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amostras foram selecionadas a fim de representa-los. O apêndice I deste trabalho mostra as 
curvas obtidas na integra.  
 As condutividades térmicas das RPUF foram medidas na direção de expansão. Foram 
realizados ensaios utilizando duas metodologias e comparados os resultados obtidos. Para as 
amostras com farinha de madeira as medidas foram realizadas em amostras prismáticas 
(dimensões: 10 × 10 × 2 cm3, menor dimensão na direção de subida) usando um medidor de 
fluxo de calor Fox 200 (Laser Comp), seguindo ASTM C518 e as com NFC foram medidas em 
triplicata, em amostras prismáticas (dimensões: 5,0 × 5,0 × 1,0 cm3, menor dimensão na direção 
de expansão), de acordo com a ABNT NBR 15220-5. As amostras foram colocadas entre uma 
placa fria e uma placa aquecida e a temperatura em cada placa foi lida a cada minuto até que 
cinco leituras consecutivas mostrassem uma variação menor que 0,3 °C. O fluxo de calor 
aplicado ao sistema foi determinado medindo uma amostra de isopor de referência com 
condutividade térmica conhecida. Por fim, a condutividade térmica foi calculada segundo a Lei 
de Fourier: 
 




Onde: q= fluxo de calor [W]; k= condutividade térmica [W.m-1. °C-1]; A= área [m2]; dT/dx= 
gradiente de temperatura [°C.m-1]. 
 
 As RPUF com melhores propriedades mecânicas e menores condutividade térmicas 
seguiram para os ensaios térmicos e dinâmico mecânicos. Sendo que a estabilidade térmica foi 
avaliada por TG, utilizando o mesmo equipamento e metodologia citados acima. O módulo de 
armazenamento (E’), o módulo de perda (E”), tan δ e a temperatura de transição vítrea (Tg) 
foram determinados com base em curvas obtidas por análises dinâmico-mecânicas (DMA) (em 
um equipamento da TA Instruments, modelo 2980), operando com clamp padrão dual 
cantlever. Os ensaios foram realizados em amostras prismáticas (dimensões: 3,5 mm × 1,2 mm 
× 4,5 mm, menor dimensão na direção de expansão) sob atmosfera inerte de N2, frequência de 
1 Hz e deformação de 10%, varrendo uma faixa de temperatura de 20 a 220 °C com rampa de 
aquecimento de 10 ° C.min-1. Por fim, avaliou-se a eficiência de reforço da NFC, utilizando a 
equação 3, e a capacidade de aumento de absorção de energia do material, avaliados através da 






















Onde: E’g e E’r são os módulos de armazenamento relacionados à região vítrea e elastomérica, 
respectivamente e C é a eficácia de reforço das cargas utilizadas, no caso a NFC. 
 
4.4 Tratamento estatístico 
 Alguns resultados obtidos (parâmetros morfológicos, densidade aparente e 
propriedades mecânicas) foram submetidos a testes de homogeneidade de variância de Levene 
antes da aplicação de análises de variância simples (ANOVA) e multifatorial (MANOVA). 
Sempre que a hipótese nula foi rejeitada, as médias foram comparadas pelo teste de Tukey-
Kramer ao nível de significância de 5%. Foram elaborados gráficos de barras para comparação 





5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 Influência da farinha de madeira sobre as propriedades de RPUF confinadas 
 A Figura 12 mostra micrografias e fotos da superfície das espumas puras e com farinha 
de madeira, expandidas livremente e sob os dois graus de confinamento estudados (30 e 50%). 
A madeira proporcionou um aparente aspecto mais amarelado para as RPUF e à medida em 
que o grau de confinamento aumentou, também aumentou a tendência a esse padrão 
colorimétrico. Avaliando-se a estrutura celular formada, observa-se que aquelas RPUF puras 
apresentaram células com uma melhor formação, em comparação às carregadas, 
independentemente do percentual de confinamento utilizado. A madeira nesse caso, provocou 
uma desuniformidade na formação celular, com diversas células abertas ou deformadas, 
também aparentando um maior número de células rompidas. Essa aparência desuniforme da 
estrutura celular para RPUF com madeira já foi reportado por outros autores [3][4] e, 
geralmente, está associada à baixa afinidade da carga particulada com o polímero. Essa baixa 
afinidade não promove sítios de nucleação durante a polimerização do PU, caráter de extrema 
importância quando se objetiva incrementos em propriedades mecânicas. 
 
 
Figura 12: Micrografias e fotos da superfície das espumas puras e com farinha de madeira. 
 
 Apesar das diversas rupturas e desuniformidades celulares causadas pela inserção da 
farinha de madeira, de acordo com a Tabela 2, os resultados para as características 
morfológicas, para todas RPUF mostraram-se na faixa de tamanho e IA celular anteriormente 
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publicado por outros autores [3][24]. A expansão das RPUF puras sob confinamento não 
causou uma mudança no DC. Entretanto, as amostras com farinha de madeira apresentaram 
uma diminuição nesse parâmetro celular quando fabricadas utilizando o confinamento, não 
havendo diferenças entre os graus aplicados. Esse decréscimo está relacionado à deformação 
celular causada pela maior pressão no interior do molde, associada ainda à menor reatividade 
do sistema carregado [3][39]. Outros autores, também atribuem as deformações que ocorrem 
nas células à saturação de CO2 no poliol a altas pressões [11]. 
 
Tabela 2: Comparações múltiplas para as propriedades morfológicas das RPUF com farinha 




RPUF pura RPUF/M 
Festat 
RPUF pura RPUF/M 
Festat 
IA (adm.)* DC (µm)* 
0 2,220,17 Ba 2,180,43 Aa 0,01 1031,10,43 Ab 611,70,38 Ba 6,9 
30 2,23 0,25 Ba 1,880,19 Aa 1,27 791,80,40 Ab 368,20,33 Aa 15,5 
50 1,33 0,17 Aa 1,980,31 Aa 4,82 809,60,19 Ab 421,40,36 Aa 31,6 
Festat 7,47 0,25  1,65 5,26  
Em que: RPUF/M= RPUF incorporadas com 10% de farinha de madeira, IA= índice 
anisotrópico, DC= diâmetro de célula; Festat = estatística de teste. Coeficientes de variação estão 
sobrescritos. Letras diferentes correspondem a diferenças significativas entre os grupos, de 
acordo com o teste de Tukey-Kramer (p<0,05). Letras maiúsculas comparam nas colunas e 
minúsculas nas linhas 
. 
 Ambos graus de confinamento não afetaram o IA para as RPUF com madeira, 
provavelmente porque a morfologia das células das RPUF expandidas livremente (0%) já foi 
marcada por um formato arredondado (baixo IA). Assim, como a madeira não incrementa a 
reatividade do sistema, não houve diferença entre os valores médios. Por outro lado, as RPUF 
puras 0% apresentaram maiores valores para o IA, em comparação com as confinadas à 50%. 
Nesse caso, as células poliméricas sem carga apresentaram maior homogeneidade, como 
observado nas micrografias. Por isso, o aumento da pressão no interior do molde arredondou 
ainda mais as células, o que é positivo no sentido de que as propriedades tecnológicas se tornam 
menos dependentes da direção de carregamento aplicada [24].  
 Como mostrado na Figura 13, ambos graus de confinamento (30% e 50%) induziram 
densificação nas RPUF pura e com farinha de madeira. Os graus de empacotamento das RPUF, 
ou seja, as diferenças percentuais na densidade aparente em relação às RPUF expandidas 
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livremente atingiram 53,6% e 72,9% para as RPUF pura e 6,9% e 13,2% para as RPUF com 
madeira, produzidas sob confinamentos de 30% e 50%, respectivamente. Para as RPUF 0% 
houve um aumento significativo de densidade (cerca de 40%). Esse efeito foi causado 
provavelmente pela maior densidade da farinha de madeira (na faixa de 1,5 g/cm3, 




Figura 13: Densidade aparente para as RPUF pura e com farinha de madeira 
 
 Em relação à condutividade térmica das RPUF, conforme a Tabela 3, todas as RPUF 
apresentaram um valor de k próximo ao máximo exigido pela norma ASTM E1730, a qual 
estabelece as propriedades necessária à utilização de RPUF como núcleo em SIPs. Além disso, 
as condutividades térmicas das RPUF estudadas foram significativamente maiores do que as 
relatadas para RPUF de células fechadas em estudos anteriores, independentemente do uso de 
medidores de fluxo de calor [46]. As RPUF estudadas possuíam densidade aparente entre 40 
kg.m-3 e 60 kg.m-3 para teores de células fechadas entre 86% e 93% e as condutividades 
térmicas variaram de 0,022 W.m-1.K-1 a 0,036 W.m-1.K-1. A diferença entre os valores médios 
obtidos nesse estudo e a maior parte dos valores verificados na literatura provavelmente se deu 
às duas semanas de pós-cura mencionadas na metodologia. Durante essa período, diversos 
segmentos celulares das RPUF são rompidos e ocorre a liberação parcial do gás de expansão, 
especialmente em RPUF com cargas [55][56]. 
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Tabela 3: Valores medidos para coeficiente de condutividade térmica (k) das RPUF 
incorporadas com farinha de madeira. 
Grau de confinamento (%) RPUF pura RPUF/madeira 
0 0,0393 0,0396 
30 0,0379 0,0363 
50 0,0420 0,0402 
*Todos os valores são expressos em W.m-1.K-1. 
 
 No entanto, as RPUF puras e com farinha de madeira apresentaram menores valores de 
k após o confinamento a 30%, o que pode ser atribuído às menores variações na anisotropia e 
diâmetro médio celular, o que não modifica de forma mais significativa os valore encontrados. 
Para as confinadas a 50%, ocorreu um efeito oposto, ou seja, os valores de k superaram àqueles 
encontrados para as expandidas livremente (0%). Isso pode ser atribuído às diminuições nos 
valores do IA para as puras e CD para as com madeira, indicando uma maior compactação do 
material. Isso promoveu uma maior quantidade de material sólido e consequentemente maior 
capacidade de condução de calor. Além disso, de acordo com Delucis et al. [6], embora a 
condutividade térmica de RPUF seja principalmente dependente da morfologia celular, ela 
pode também ser afetada pela carga incorporada, se as partículas agirem como barreiras contra 
a propagação de calor. Devido à menor condutividade térmica da madeira, a contribuição da 
farinha diminui os valores encontrados, principalmente para aquelas espumas confinadas a 
50%. 
 A Figura 14 (a) mostra as curvas medianas das RPUF pura e com farinha de madeira, 
obtidas nos ensaios de compressão e a Figura 14 (b,c) mostra os valores médios calculados 
para as propriedades compressivas. Em geral, quanto maior a densidade aparente, maior a 
resistência e o módulo em compressão, especialmente para as RPUF puras, o que indica uma 
melhor qualidade na formação de polímero nesses casos, comparadas às com farinha de 
madeira, como visto anteriormente nas micrografias. As curvas medianas, para todos os grupos, 
mostram um comportamento linear elástico inicial. Esse comportamento é comum e, 
geralmente, ocorre na faixa de 0 a 5% de deformação e alguns autores atribuem 
majoritariamente à flexão celular [57]. Após esse estágio, ocorre o colapso das células, 
comumente relatado para espumas PU como um platô, em que a tensão se mantem 
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aproximadamente constante, atribuído à perda de estabilidade nas paredes celulares finas, o 
que produz uma maior absorção de energia associada [14].  
 De acordo com Youssef et al. [57], o comportamento mecânico de RPUF de média 
densidade, sob compressão uniaxial, paralela à direção de expansão, é marcado por uma 
deformação elástica seguida pelo esmagamento das células poliméricas, que podem se tocar. 
Após isso, inicia o empacotamento e aumentos em tensão são só observados após elevadas 
deformações, quando o material já está empacotado. 
 
 
Figura 14: Curvas medianas representativas (a) e médias calculadas (b,c) para as 
propriedades compressivas das RPUF estudadas (letras diferentes dentro das barras indicam 
diferença estatística para a propriedade). 
 
 Em relação à inserção da farinha de madeira, a maior densidade aparente promovida 
pela carga não impediu efetivamente a propagação de microfissuras durante a deformação das 
RPUF, resultando na diminuição das propriedades compressivas para as RPUF expandidas 
livremente. Esse efeito pode ter ocorrido devido a estrutura celular menos uniforme dessa 
RPUF, como observado nas micrografias. Além disso, não se deve levar em consideração 
somente o aumento de densidade para incremento de rigidez e resistência, mas também a 
estrutura, formação celular e a compatibilidade da carga com o sistema PU.  
 Por fim, observa-se que a estrutura celular das RPUF produzidas sob confinamento de 
50% foi capaz de superar a perda de desempenho mecânico que ocorreu devido à incorporação 
da farinha de madeira. Ou seja, as RPUF/madeira confinadas a 50% alcançaram módulo e 
resistência à compressão 5,8% e 51,6% superiores, respectivamente, em comparação com as 
RPUF puras expandidas livremente (0%). Alguns autores relatam incrementos semelhantes em 
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propriedades compressivas em ensaios de flexão de três pontos, atribuídos a uma fração de 
vazios diminuída devido ao maior empacotamento celular, promovido pelo incremento de 
densidade em RPUF [24]. 
 Sob tração (Figura 15), as RPUF produzidas sob 50% de confinamento também 
apresentaram desempenho superior, como observado para compressão, principalmente em 
relação à resistência máxima. Esse grau de confinamento foi superior àqueles produzidos a 
30%, exceto para inclinação da curva na Figura 15(a) (relacionada ao módulo aparente) e 
deformação na ruptura (Figura 15(c)) das RPUF carregadas. Novamente, o grau de 
confinamento de 50% foi capaz de superar a perda de resistência resultante da adição da farinha 




Figura 15: Curvas medianas representativas (a) e médias calculadas (b,c) para as 
propriedades em tração das RPUF estudadas (letras diferentes dentro das barras indicam 
diferença estatística para a propriedade). 
 
 Segundo a Figura 15(c), observa-se que a deformação na ruptura das RPUF puras foi 
significativamente incrementada quando as RPUF foram produzidas sob confinamento de 50%, 
mas não para aquelas em que a farinha de madeira foi incorporada, o que indica que o 
confinamento não foi eficaz no aumento da ductilidade para as RPUF carregadas. Isso pode ser 
um problema para as RPUF, pois a absorção de impacto está diretamente associado à 




5.2 Propriedades do gel de glicerina/NFC e propriedades das RPUF expandidas 
livremente reforçadas com NFC 
 A partir das imagens de microscopia óptica da NFC em água Figura 16(a), foram 
avaliados o comprimento médio da NFC que foi 0,33 µm e diâmetro de 0,021 µm. Além disso, 
quando as fibras estão dispersas no poliol, em um conteúdo de 0,4% observa-se uma tendência 
em formar agregados, de acordo com as microscopias ópticas (Figura 16 (b)). Essa tendência 
é causada porque essas fibras não foram submetidas à tratamentos para incremento de carga 
superficial da celulose, como T.E.M.P.O., por exemplo, para melhorar a dispersão no poliol. 
No entanto, de acordo com Septavani A. et al. [30], um conteúdo superior a 0,4% em peso 
poderia proporcionar a formação de agregados e interferir no mecanismo de nucleação para 
formação de bolhas de CO2. Diferentemente de polímeros semicristalinos, em RPUF a 
nucleação está relacionada primordialmente a formação de bolhas com menor tamanho e por 
consequência células menores e mais homogêneas, o que também contribui para aumento em 
propriedades mecânicas [59]. 
 
 
Figura 16: Microscopias ópticas da NFC dispersa em água (a) e em óleo de mamona e 
glicerina, em uma razão 3:1 
 
 Os resultados obtidos com a análise TG (Figura 17(a)) demonstram que o gel de NFC-
glicerina é composto de 19,2% de matéria volátil, sendo majoritariamente umidade [33]. Esse 
teor de umidade foi considerado para equilibrar as formulações das RPUF puras e com menor 
teor de NFC. De acordo com os resultados da DTG, o pico em torno de 210 °C corresponde à 
decomposição do glicerol, responsável por cerca de 76% em massa de todo o gel à base de 
glicerina. A quantidade restante (5,3%) acima de 250 °C foi atribuída à NFC sem umidade e 
também a algum glicerol não volatilizado, isto é, quimicamente ligado por ligações secundárias 




Figura 17: Curvas TG e DTG para o gel de glicerina com NFC (a) e espectros de 
infravermelho para a reação induzida do isocianato com gel de glicerina e NFC e com 
glicerina pura (b). 
 
 Baseado nos espectros de infravermelho (Figura 17 (b)), observa-se que o pico de 3.310 
cm-1 foi mais intenso para o gel NFC/glicerina, comparado à glicerina pura. Essa maior 
intensidade provavelmente foi causada pela maior umidade da mistura glicerina/ NFC, causada 
pelo processo de moagem no moinho, já que essa banda larga é relacionada aos grupamento -
OH da água [48].  
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 Observa-se, também, que o gel glicerina/NFC mostrou uma banda proeminente em 
1.042 cm-1, relacionada a vibrações de C−O dos polissacarídeos da celulose, que foi menos 
intensa para glicerina pura [34]. Além disso, não houveram grandes diferenças no pico 
referente a formação de grupamentos C=O de carbonilas (1708 cm-1) dos grupamentos 
uretânicos e o excesso de MDI produziu um pico proeminente em 2.275 cm-1 em ambos os 
géis, o que é relacionado à presença de grupos NCO não reagidos [6]. A presença de grupos 
NCO não reagidos é importante para garantir que houve saturação das reações dos grupos 
hidroxila, tanto da carga, quanto do poliol. 
 A Figura 18 mostra as imagens MEV para algumas RPUF expandidas livremente em 
molde de madeira. Observa-se uma estrutura homogênea e sem aparentes rupturas celulares, 
com o incremento no teor de NFC. Também se observa uma estrutura celular mais fina e células 
mais alongadas para aquelas reforçadas com 0,4 % de NFC, o que pode estar associado ao 
aumento no grau de expansão e reatividade do sistema, associado ao aumento do número de 
sítios de nucleação para crescimento de bolhas das RPUF. Além disso, não se observa formação 
de agregados em nenhum percentual mássico, o que pode estar relacionado ao baixo teor de 
reforço empregado, o qual não atingiu o limite de saturação na matriz de PU. 
 
 
Figura 18: Imagens MEV para as RPUF com diferentes percentuais mássicos de NFC. 
 
 A Tabela 4 mostra os resultados para as propriedades morfológicas (avaliação 
quantitativa) e mecânicas em compressão das RPUF. Não houve diferença no IA e CD para as 
RPUF com 0,2% de NFC, em relação às puras, o que se justifica pelo baixo teor de carga 
empregado. Porém, com 0,4% de NFC houve uma leve tendência ao alongamento da célula e 
refinamento da estrutura (aumentando em cerca de 30% o IA), ocasionado provavelmente pela 





Tabela 4: Propriedades morfológicas, mecânicas e densidade aparente para as RPUF com 




IA (adm.) DC (µm) 
Densidade 
aparente (kg.m-3) 
Ec (MPa) σc (kPa) 
0 0,2240,57 A 322,40,14 A 42,190,02 A 2,580,06 A 166,220,03 A 
0,2 0,2150,48 A 340,20,16 A 45,440,04 B 3,970,11 B 213,720,07 B 
0,4 0,2880,34 B 298,20,17 A 57,130,06 C 7,550,22 C 342,510,06 C 
Fteste 9,37 1,03 25,17 35,83 88,10 
Em que: IA= índice anisotrópico, DC= diâmetro médio da célula; Ec= Módulo em compressão; 
σc= tensão máxima em compressão; Festat = estatística de teste. Coeficientes de variação estão 
sobrescritos. Letras diferentes correspondem a diferenças significativas entre os grupos, de 
acordo com o teste de Tukey-Kramer (p<0,05). 
 
 Apesar da maior anisotropia, não houve diferenças no DC para os diferentes teores de 
NFC, o que mostra que a celulose provoca alongamento celular, diminuindo também a largura 
de forma proporcional, o que não modifica o diâmetro médio medido. O maior refinamento 
celular provocou um incremento significativo na densidade aparente, para aquelas RPUF com 
0,4% em massa de NFC (cerca de 35%). Esse aumento em densidade também justifica os 
aumentos em rigidez (cerca de 190% no módulo em compressão para as RPUF com 0,4%) e 
resistência (cerca de 106% em tensão máxima em compressão, para as mesmas), ainda que não 
haja uma relação linear entre essas propriedades.  
 Por último, observa-se que a saturação de NFC na matriz de PU não foi atingida com o 
teor de 0,4%, já que para menores teores não foi observado aumento nas propriedades 
mecânicas. Entretanto, limitações no processamento impossibilitam a adição de maiores teores 
na matriz, já que a NFC está dispersa em gel de glicerina em um teor de 5,11% em massa e a 
elevada viscosidade desse sistema impossibilita incrementos percentuais no gel, como descrito 
na metodologia. Sendo assim, todas as RPUF confinadas foram produzidas com um teor de 
NFC de 0,4 % em massa em relação à massa total da espuma. 
 
5.3 Influência da adição do gel de NFC/glicerina sobre as propriedades de RPUF 
confinadas 
 A Figura 19 apresenta algumas imagens das análises de MEV usadas para calcular os 
parâmetros morfológicos das RPUF com 0,4 % em massa de NFC. É possível afirmar que há 
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uma tendência ao alongamento celular quando a NFC foi incorporada às RPUF expandidas 
livremente. Esse comportamento provavelmente é causado pelo aumento no número de sítios 
de nucleação para formação de bolhas do gás de expansão, como anteriormente citado. Além 
disso, as diminuições nos tempos de expansão total (130 s para as puras e 60 s para as com 
NFC) e de pega livre (100 s para as puras e 50 s para as com NFC), sugerem uma maior 
reatividade do sistema e a formação de uma maior quantidade de segmentos rígidos nas RPUF 
[30], respectivamente, atribuídos ao grande número de ligações entre o PU e a NFC. Por fim, 
nenhuma formação de agregados foi observada para as RPUF/ NFC expandidas livremente e 
uma relação íntima entre a carga e a matriz PU foi verificada para as NFC confinadas a 50%, 
uma vez que as nano fibras se apresentaram apenas no interior das paredes celulares das RPUF, 
o que muitos autores atribuem à uma boa compatibilidade entre a carga e a matriz [31]. 
 
 
Figura 19: Imagens MEV dos planos paralelos à direção de expansão para RPUF pura (a) e 
com NFC (b) expandida livremente, bem como pura (c) e com NFC (d, e) confinadas a 50%. 
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A tabela 5 mostra os resultados calculados para as propriedades morfológicas das RPUF. 
Como esperado, a maior expansividade das RPUF, quando a NFC é adicionada, promoveu um 
alongamento celular e incremento no IA, em cerca de 39%, para as 0% RPUF. Além disso, é 
possível observar que quanto maior o grau de confinamento, menor o IA, principalmente para 
as RPUF/NFC confinadas a 50%, apresentando reduções de cerca de 116% em relação a 0%. 
Esse comportamento é possivelmente causado pelo aumento excessivo na pressão dentro do 
molde, relacionado à maior expansividade das NFC/RPUF, que foram limitadas pela tampa e 
promoveram um maior contato entre as paredes das células, agora mais próximas umas das 
outras. A maior pressão ainda promoveu diminuições no DC, sem diferenças entre os graus de 
confinamento para as RPUF com NFC.  
 
Tabela 5: Comparações múltiplas para as propriedades morfológicas das RPUF pura e com 




RPUF pura RPUF/NFC 
Festat 
RPUF pura RPUF/NFC 
Festat 
IA (adm.)* DC (µm)* 
0 0,280,18 Aa 0,390,12 Cb 38,6 361,70,05 Ab 311,70,06 Ba 53,2 
30 0,280,26 Aa 0,250,31 Ba 1,09 368,90,14 Ba 251,20,10 Aa 58,6 
50 0,240,24 Ab 0,180,53 Aa 4,3 378,10,12 Ba 263,10,05 Aa 81,9 
Festat 2,4 30,9  0,6 37,8  
Em que: IA= índice anisotrópico, DC= diâmetro de célula; Festat = estatística de teste. 
Coeficientes de variação estão sobrescritos. Letras diferentes correspondem a diferenças 
significativas entre os grupos, de acordo com o teste de Tukey-Kramer (p<0,05). Letras 
maiúsculas comparam nas colunas e minúsculas nas linhas 
 
 Para as RPUF puras, o aumento no grau de confinamento não promoveu diferenças para 
o IA, comportamento justificado quando os valores de DC são analisados para esse grupo, este 
último também sem diferenças. Portanto, células com IA medianas (cerca de 0,25) não 
apresentam diferenças nos valores de DC, independentemente do método de fabricação. Por 
fim, é possível observar que as RPUF 50% apresentaram um índice de anisotropia próximo a 
0,1, o que está relacionado a um formato celular mais arredondado. Essa é uma característica 
especial, que possivelmente reduz a dependência de propriedades mecânicas relacionadas à 
direção de expansão. 
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 Os valores médios para as densidades aparentes (Figura 20) alcançaram a faixa prevista 
na norma ASTM E1730 (entre 40 e 120 kg.m-3) referente a núcleos para SIPs. Além disso, 
houve aumentos de densidade significativos mediante a aplicação do confinamento, em que 
quanto maior o nível de restrição, maior foi a densificação, em todos os casos, o que 
provavelmente se deve à diminuição do DC comentado anteriormente. 
 
 
Figura 20: Densidade aparente para as RPUF pura e com NFC (letras diferentes dentro das 
barras indicam diferença estatística para a propriedade) 
   
As densidades apresentadas na Figura 20 estão abaixo daquelas obtidas para RPUF 
incorporadas com madeira. Isso provavelmente se deve à pouca quantidade de reforço 
utilizado, e a menor densidade da NFC, em comparação com a farinha, sendo a contribuição 
para incremento, insignificante. O aumento para as RPUF com NFC, expandidas livremente 
provavelmente se deu aos menores valores de DC, anteriormente comentados. 
 Segundo as curvas obtidas com os ensaios de compressão (Figura 21(a)), as RPUF com 
NFC apresentaram comportamento compressivo típico de polímeros celulares rígidos, assim 
como discutido nos resultados apresentados para as RPUF com farinha de madeira. Como 
comentado anteriormente, no primeiro estágio uma deformação elástica é governada pela 
morfologia celular, na qual RPUF com alta rigidez de parede apresentam alto módulo de 
elasticidade. Depois disso, as células das RPUF se rompem e começa um empacotamento, 




Figura 21: Curvas medianas representativas (a) e propriedades em compressão médias (b,c) 
para as RPUF puras e com NFC (letras diferentes dentro das barras indicam diferença 
estatística para a propriedade) 
 
 As RPUF/NFC 30 e 50% se comportaram de maneira um pouco diferente das demais 
(Figura 21(a)), pois não foi possível identificar um ponto de escoamento característico, 
geralmente associado à ruptura das células. Além disso, ambas RPUF apresentaram 
comportamento típico de materiais celulares de alta rigidez e densidade, como discutido na 
revisão bibliográfica, ainda que não apresentando aparência quebradiça. Esse efeito pode ser 
justificado pela presença da celulose no interior celular, incrementando a rigidez da parede, 
sem provocar uma maior friabilidade (material quebradiço) do material. 
 Para as RPUF expandidas livremente (0%), a adição de NFC levou a um aumento na 
resistência à compressão (cerca de 107%, segundo a Figura 21 (b)) e módulo (cerca de 187%, 
segundo a Figura 21(c)) em relação às RPUF puras. Esses ganhos provavelmente estão 
associados à maior anisotropia celular e presença da NFC no interior [61].  
 Para as espumas confinadas, o grau de confinamento de 50% apresentou maiores 
desempenhos mecânicos, atingindo valores de resistência à compressão (Figura 21 (b)) e 
módulo (Figura 21(c)) de 460% e 590%, respectivamente, superiores às RPUF puras não 
confinadas. Além disso, o incremento na região elástica das RPUF confinadas, especialmente 
para aquelas RPUF/NFC 50%, indica um aumento na capacidade de absorção de energia [21]. 
Apesar disso, essa avaliação é melhor abordada quando realizados ensaios de tração e dinâmico 
mecânicos. 
 Como observado nas curvas medianas para os ensaios de tração (Figura 22(a)), as 
RPUF mostraram um comportamento elástico com fratura frágil, conforme o esperado [62] e 
também observado para as RPUF com farinha de madeira. Segundo Gibson, L. J. [58], alguns 
polímeros celulares podem ter comportamento plástico em compressão e frágil em tração. Esse 
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efeito é governado principalmente pela concentração de tensão causada por uma imperfeição 
superficial (no caso os poros superficiais) o que causa rachaduras com crescimento abrupto e 
falha catastrófica em tração. Também se deve levar em consideração a estrutura celular das 
RPUF [24], a qual promove uma tendência a absorver energia elástica para incrementos de 




Figura 22: Curvas representativas (a) e propriedades em tração (b,c) para as RPUF puras e 
com NFC (letras diferentes dentro das barras indicam diferença estatística para a propriedade) 
 
 É possível observar na Figura 22(b) que todas as RPUF com NFC apresentaram 
aumentos na resistência à tração (cerca de 89%, 34% e 26%, comparando aquelas confinadas 
a 0, 30 e 50%, respectivamente), mas não na deformação na ruptura (Figura 22(c)), 
comparando-se os mesmos graus. Esses efeitos são justificados pela ligação química entre as 
RPUF e a NFC, o que aumenta a resistência. Entretanto, valores próximos de densidade 
aparente para as espumas puras e com NFC sugerem deformações próximas, assim como 
observado para as RPUF com farinha de madeira. Finalmente, todas NFC/ RPUF atenderam 
aos requisitos mínimos da ASTM E1730, que indica uma resistência mínima à compressão e à 
tração de 448,2 kPa e 517,1 kPa, respectivamente, para RPUF com densidade próxima a 72 
kg.m-3. 
 O formato das curvas DMA, apresentados na Figura 23, se mostram aparente àqueles 
encontrados em estudos anteriores utilizando um clamps do tipo single cantilever [22]. Além 
disso, segundo alguns autores, a avaliação dos valores obtidos em tan δ demonstra melhor 
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exatidão na aferição do ponto médio de transição viscoelástica de RPUF, enquanto o pico em 
E” indica apenas o início da queda da região vítrea [23]. Por esse motivo foram avaliadas 
também a variação em Tan δ (delta) com o incremento de temperatura (Figura 23 (b)). 
  
 
Figura 23: Curvas do módulo de armazenamento (E’) (a) e Tan δ (b) para as RPUF puras e 
com NFC. 
 
Observando os resultados para as curvas de DMA, é possível identificar os três estágios 
claros que o ensaio geralmente proporciona. Sendo eles a região vítrea (entre 50-125 ° C), 
região de transição vítrea (entre 125-175 ° C) e região de estado elastomérico (após 200 ° C), 
este último relacionado principalmente aos domínios flexíveis do PU. Avaliando-se os 
resultados para E’, apresentados na tabela 6, é possível observar um aumento nos valores para 
a região vítrea (E’g) e elastomérica (E’r) quando a NFC é adicionada às RPUF, 
independentemente do grau de confinamento utilizado. Isso ocorre devido a possível ligação 
44 
 
da NFC tanto aos domínios flexíveis quanto rígidos da matriz de PU, o que aumenta ambos os 
valores. Além disso, deve-se levar em consideração a contribuição da NFC em incrementos em 
propriedades mecânicas. Segundo Besbes I. et al. (2011)[36], a formação de uma rede de 
celulose em polímeros, conectadas por ligações de hidrogênio, pode contribuir em até 5 GPa 
para incrementos em propriedades mecânicas para compósitos de matriz polimérica. Esses 
valores variam dependendo da dispersão do reforço na matriz e, portanto, valores 
intermediários devem ser considerados. 
 
Tabela 6: Principais propriedades avaliadas para as análises de DMA 
RPUF E’g 50°C (MPa) E’r 200°C (MPa) Tg (°C) 
Altura do pico em 
Tan Delta 
C 
Pura 0% 1.53 1.01 160.6 0.195 - 
NFC 0% 5.75 2.95 172.6 0.169 0.95 
Pura 50% 11.60 6.54 159.8 0.366 - 
NFC 50% 15.26 7.82 156.1 0.354 0.74 
Em que: E’g 50 °C = módulo de armazenamento medido a 50°C; E’r 200 °C = módulo de 
armazenamento medido a 200°C; Tg = temperatura de transição vítrea e C = coeficiente de 
eficácia do reforço 
 
 Os valores de C mostram uma ligeira diminuição quando o grau de confinamento é de 
50%. Segundo Ornaghi et al., quão menor o valor da constante C, maior a eficácia do material 
utilizado como reforço, o que pode estar relacionado à maior ligação entre a NFC e o PU, 
promovido pela maior pressão dentro do molde, devido ao confinamento [17]. Avaliando-se o 
pico em tan δ, é evidente que o incremento no grau de confinamento promoveu um aumento 
na capacidade de absorver energia, resultados também relacionados aos incrementos de 
densidade aparente e deformação na ruptura, mostrados nos ensaios de tração. Além disso, de 
acordo com Hejna A. [24], um aumento do pico, também indica uma distribuição mais nítida 
dos tempos de relaxação, o que confirma a hipótese de que quanto maior o grau de 
confinamento, maior a capacidade de dissipar energia. Por último, a NFC promoveu 
incrementos nos valores de Tg, especialmente para as RPUF 0%, aqui a ligação química entre 
a celulose e a matriz PU contribuiu para esse resultado, e o confinamento não alterou de forma 
significativa os valores, quando se utiliza ou não a carga. 
 A cinética de degradação térmica de RPUF, assim como as etapas que ocorrem quando 
o material é sujeito a ensaios de TGA, é muito complexa, tendo um foco específico em diversos 
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trabalhos atualmente [44]. Muitos autores relatam reduções na estabilidade térmica de RPUF 
carregadas, justificados pela baixa interação entre as cargas e a matriz PU, o que causa muitas 
rupturas nas células adjacentes, mesmo se boa parte estiver dentro das paredes celulares [6]. 
De acordo com as curvas TGA apresentadas na Figura 24 e analisando os resultados da tabela 
7, é possível avaliar que a NFC não promoveu diferenças nas temperaturas relacionadas ao 
primeiro estágio de decomposição do PU (relacionado à T5%) para as RPUF 0% , o que é 
reportado como o estágio de degradação de segmentos rígidos [44]. Essa tendência indica que 
a NFC se liga com maior facilidade aos segmentos flexíveis do PU, resultado também 
relacionado aos maiores valores de E’r. Além disso, quanto maior o grau de confinamento, 
melhor a interação entre a carga e a matriz, pois são observados aumentos em T5% para as NFC 
50%. O que também aumenta os valores de E'g para esse grupo.  
 
 
Figura 24: Curvas TG (a) e DTG (b) para as RPUF puras e com NFC, expandidas livre e sob 
confinamento de 50% 
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Tabela 7: Principais eventos térmicos avaliados para os ensaios de estabilidade térmica e 
valores de condutividade térmica e conteúdo de vazios para as RPUF puras e com NFC 
RPUF T5% (°C) T50% (°C) Resíduo (%) k (W.m-1. K-1) Vc (%) 
Pura 0% 268,5 395,0 30,38 0,0299 ±0,0025 95,77 
NFC 0% 269,0 395,6 26,29 0,0333 ±0,0030 94,62 
Pura 50% 268,1 411,1 15,28 0,0287 ±0,0007 90,97 
NFC 50% 270,0 414,9 15,48 0,0422 ±0,0028 90,13 
Em que: Tx%= temperatura em x% de perda de massa; k= coeficiente de condutividade térmica 
e Vc= Conteúdo de vazios 
 
 Também se observa que as RPUF puras e com NFC 50% apresentaram maior 
estabilidade térmica na faixa de 300-450 ºC do que as respectivas amostras controle (0%). Este 
aumento na estabilidade térmica é causado talvez pela diminuição do conteúdo dos vazios (Vc) 
para esses grupos (tabela 7). Segundo Jiao et al. [44], a degradação térmica de RPUF é 
significativamente acelerada quando uma atmosfera oxidativa é utilizada, nesse caso ar. O 
aumento na velocidade de degradação leva a maior dissociação da ligação de uretano para 
formar isocianato e álcool (relacionado ao segundo estágio da decomposição térmica). 
Portanto, o maior grau de confinamento diminuiu o conteúdo de CO2 aprisionado no interior 
da célula que, após duas semanas de pós cura, foi parcialmente substituído pelo ar atmosférico 
[46]. Essa tendência também promoveu reduções no % de resíduo, o que é reportado que a 
degradação em ar é concluída mais completamente do que em N2 [44]. 
 Finalmente, para as RPUF confinadas à 50%, é possível ver a formação de dois picos 
proeminentes da DTG em cerca de 400-525 ° C, o que sugere que o mecanismo de degradação 
é mais rápido nessa faixa de temperatura. Em outras palavras, a decomposição térmica para as 
RPUF 50% é governada pela conversão de polióis e segmentos de poli-uréia em aminas e CO2, 
estes com menor influência da atmosfera de teste empregada [25]. 
 Em relação aos resultados de condutividade térmica (k), é possível observar que a 
incorporação de NFC provocou um ligeiro aumento nessa propriedade para as RPUF 0 e 50%. 
Segundo Delucis et al. [6] o gás de expansão é o principal responsável pelas propriedades de 
isolamento de RPUF e células com menor DC podem contribuir para aumentos nessa 
propriedade, como observado na morfologia. Como foi visto, as RPUF puras 0 e 50% não 
apresentaram diferenças nessa propriedade, uma vez que o tamanho da célula não foi afetado 
pelo aumento no grau de confinamento. Já as com NFC, apresentaram um decréscimo, tanto 
para IA, como para DC, comparando os confinamentos de 0 e 50%. Além disso, avaliando-se 
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os resultados para Vc, é possível relacionar a maior condutividade térmica das espumas ao 
menor teor de vazios do material, tanto para as RPUF expandidas livremente com NFC, quanto 
para as confinadas a 50%. Nesse caso, a maior quantidade de material sólido para estes grupos 
facilita a transmissão de energia térmica e contribui para aumentos nos valores de k. Apesar da 
diminuição no desempenho de isolamento das RPUF, todas apresentaram resultados de acordo 
com a norma ASTM E 1730, ou seja, valor de k cerca de 0,04 W.m-1. K-1, para uma densidade 





 Em relação às cargas utilizadas, a farinha de madeira proporcionou uma 
desuniformidade na formação celular, o que provocou inúmeras rupturas nas paredes das 
células, atribuídas ao maior tamanho das partículas em relação ao diâmetro celular das 
espumas, para aquelas expandidas livremente. Esse efeito gerou decréscimos nas propriedades 
mecânicas em compressão e tração. Além disso, a maior densidade da farinha, em relação ao 
polímero puro, causou incrementos de densidade, principalmente para aquelas espumas 
expandidas livremente. 
 Por outro lado, devido ao menor tamanho, a NFC contribuiu para a formação de células 
mais arredondadas e uniformes, em relação ao polímero puro. Apesar disso, a saturação de 
NFC no PU não foi atingida, já que um teor abaixo de 0,4% em massa não promoveu 
incrementos em propriedades mecânicas para as espumas expandidas livremente. Já o teor de 
0,4% incrementou de forma significativa as propriedades mecânicas e térmicas das RPUF, 
assim como aumentos nas propriedades dinâmico-mecânicas. 
A utilização do método de expansão sob confinamento das RPUF carregadas se 
mostrou eficiente em produzir RPUF quimicamente estáveis e não quebradiças. O incremento 
de densidade provocado pelo maior empacotamento celular promoveu uma estrutura celular 
mais uniforme para essas RPUF. Quanto a esses efeitos, RPUF confeccionadas sob 50% 
apresentaram incrementos de densidade e propriedades mecânicas em relação às RPUF 
expandidas livremente. O incremento de densidade foi capaz de contrabalancear as perdas em 
propriedades mecânicas causadas pela farinha de madeira. Além disso, quando esse método é 
utilizado em conjunto com a NFC, são observados incrementos ainda maiores em propriedades 
mecânicas e térmicas, incluindo estabilidade térmica e capacidade de absorção de energia 
oriunda da deformação, embora não tenha havido influência na condutividade térmica. 
 Por fim, as RPUF com NFC, confinadas ou não, possuem os requisitos para serem 
utilizadas como núcleos em SIPs, apresentando um menor custo comparadas a outros materiais 
celulares comumente utilizados, como espumas de PET e PVC. Sendo, portanto, uma boa 










6.1 Sugestões para trabalhos futuros 
 O aumento no teor do reforço no poliol e o estudo quanto ao limite de saturação da NFC 
nas RPUF é de suma importância, pois próximo ao limite podem ser observados incrementos 
em propriedades mecânicas ainda mais significativos. 
 Tendo em vista que algumas RPUF atenderam certas propriedades mínimas 
anteriormente discutidas previstas pela norma ASTM E1730, o estudo quanto ao 
comportamento em cisalhamento puro e em flexão das RPUF se faz importante projetando seu 
uso como núcleo em SIPs. Nesse sentido, poder-se-ia fabricar SIPs com faces que atendam o 
caráter ecológico associado as RPUF, aliando também níveis de rigidez e resistência 
suficientes. Exemplos possíveis são compósitos termorrígidos reforçados com fibras vegetais 
ou painéis estruturais de madeira.  
 A análise de suficiência amostral para algumas propriedades (morfológicas, por 
exemplo) ainda é pouco difundida na literatura, sendo que alguns autores divergem quanto à 
quantidade de amostras para se ter um resultado confiável para determinadas propriedades. Um 
estudo referente à suficiência amostral poderia utilizar simulações de Monte-Carlo ou 
algoritmos similares de geração de números aleatórios para predição. 
 Por fim, avaliar uma correlação entre viscosidade do meio (RPUF carregadas) e 
tamanho dos poros formados seria interessante, pois traria uma visão clara sobre as 
características morfológicas apresentadas neste trabalho. Além disso, a avaliação da 
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8. APÊNDICE I 
8.1 Curvas compressivas completas 
























8.2 Curvas em tração completas 














• Amostras com farinha de madeira 
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